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ELMAR PRrROFFT und HANS-JOACHIM STEINBACH

Uber die Chlormethylierung
der o-Kresyl-thioither und deren Umsetzungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule fiir Chemie
Leuna-Merseburg

(Eingegangen am 8. Juli 1960)

Alkyl-o-kresyl-thiodther wurden mit Paraformaldehyd und Zinkchlorid in
die entsprechenden p-Chlormethyl-Derivate iibergefithrt. In diesen wurde
das Chlor durch Umsetzung mit Piperidin bzw. Pyridin durch den Piperidino-
bzw. Pyridinorest, durch Umsetzung mit Kaliumhydrogensulfid durch den
Mercaptorest ersetzt, wihrend durch Sommelet-Reaktion 2-Methyl-4-alkyl-
mercapto-benzaldehyde erhalten wurden.

Im Jahre 1954 wurde bei umfangreicheren Arbeiten iiber die Thiokresole!) fest-
gestellt, daf sich o-Kresyl-thioither leicht chlormethylieren lassen (nicht veroffentlicht).
Diese Arbeiten haben wir jiingst wieder aufgenommen. U. W. sind bislang in der Litera-
tur noch keine Chlormethyl-Verbindungen von Athern des Thio-o-kresols beschrieben
worden. Von sauerstoffhaltigen Verbindungen wurden u. a. in der letzten Zeit chlor-
methyliert: die Alkyl-o-kresyl-ither von A. L. MNDsHOJAN und A. AROIAN?), die
Alkoxybenzole von E. ProrrrT und R. Drux3 sowie die 4-Alkoxy-acetophenone,
ebenfalls von E. PRofFFT und R. DRUX4.

Ausgangsprodukte fiir die Chlormethylierung waren die durch Verdtherung von
Thio-o-kresol mit Alkylbromiden3 gut zuginglichen o-Kresyl-thiodther. Folgende
Ather wurden chlormethyliert: Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Amyl-, Isoamyl-
und Hexyl-o-kresyl-thiodther.

Es gelingt nicht, die Chlormethylgruppe analog zur Chlormethylierung der Alkoxy-
benzole mit Paraformaldehyd und Salzsiure einzufithren, auch nicht bei Erhéhung
der Reaktionstemperatur auf 40 —45° und 6 —8stdg. Einwirkung. Dabei erhilt man
das Ausgangsprodukt fast unverindert zuriick. Weitere Temperaturerh6hung 1483t
nur kleine Mengen (5—109%; d. Th.) an Chlormethylverbindungen entstehen. Dagegen
gelingt die Chlormethylierung der o-Kresyl-thiodther durch Zusatz von Zinkchlorid
bei zweckmiBiger Erhéhung der Umsetzungstemperatur auf 60—65° und der zeit-
lichen Dauer auf ~12 Stdn. Die Ausbeuten liegen bei den einzelnen Alkylderivaten
zwischen 58 und 90% d. Th. (vgl. Tab. 1). Es wurde ohne Losungsmittel in konz.
Salzsdure bei gutem Riihren gearbeitet.

Unter den gewihlten Bedingungen tritt eine Chlormethylgruppe in p-Stellung zur
Thiodthergruppe in das Molekiil ein. Bildung héher chlormethylierter Verbindungen

1) E. ProFFT, Chem. Techn. 6, 366 [1954].

2) Nachr. Akad. Wiss. ArmenSSR, Ser. physik-math., naturwiss. techn. Wiss. 8, Nr. 6, 29
[1955]; zit. nach C. 1957, 3505.

3) J, prakt. Chem. [4] 3, 274 [1956]. 4) J. prakt. Chem. [4] 4, 236 [1957].

5) E. ProFFT, Chem. Techn. 5, 239 [1953].
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wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Umsetzung muB die sich abscheidende
chlormethylierte Verbindung durch sorgfiltiges Auswaschen vom Zinkchlorid befreit
werden, sonst kommt es wihrend der Destillation zu starker Verharzung. Die Reaktion
verldauft umso schwieriger, je groBer der Alkylrest ist. Unter gleichbleibenden Be-
dingungen betrug z. B. die Ausbeute an 3-Methyl-4-n-hexylmercapto-benzylchlorid
nur 30.5% d. Th., wobei sich aus dem Reaktionsgemisch ein groBerer Teil des Einsatz-
produktes wiedergewinnen lieB. Erh6hung des Zinkchlorid-Anteils sowie Steigerung
der Temperatur waren ohne Erfolg. Durch Verlingerung der Reaktionszeit von 121/,
auf 36 Stdn. konnte die Ausbeute indessen auf ~60%; d. Th. verbessert werden.
Als Nebenprodukt wurde nicht ganz reines 3.3’-Dimethyl-4.4’-bis-n-hexylmercapto-
diphenylmethan (Sdp.;; 300—312°) in einer Ausbeute bis zu 38 % d. Th. isoliert.

3-Methyl-4-isopropylmercapto-benzylchlorid konnte mit Alkalien in fast quantitativer
Ausbeute in den 3-Methyl-4-isopropylmercapto-benzylalkohol iibergefithrt werden. Da sich
bei fritheren Arbeiten gewisse schwefelhaltige aromatische Substanzen in Verbindung mit der
Isopropylgruppierung als Insekticide erwiesen hatten, wurde der Isopropylather darge-
stellt. Entgegen der Erwartung war diese Substanz mit zwei Isopropylgruppen im Molekiil
nicht insekticid.

Mit Piperidin lieBen sich die 3-Methyl-4-alkylmercapto-benzylchloride in alkalischer
Losung umsetzen. Bei Verwendung von Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, Natrium-
oder Kaliumhydroxyd erhielt man Ausbeuten von nur 60 —709, d. Th.; eine nahezu
quantitative Umsetzung wurde durch Anwendung von 50-proz. Natronlauge und
mehrstiindiges Erhitzen auf 150° erreicht. Die N-[3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyl]-
piperidine lieBen sich in Benzollosung durch Methyljodid am Stickstoff methylieren.
Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in ihre absolut-dtherische Losung
wurden die entsprechenden Hydrochloride (I) in guten Ausbeuten gewonnen.

Auf Grund einer gewissen Ahnlichkeit im Bau der Hydrochloride I mit den Falicainen (1)
bzw. Thiofalicainen (III) (allerdings fehlt die entscheidende Carbonylgruppe), wurde ver-
mutet, daB diese Verbindungen ebenfalls anisthetische Eigenschaften besitzen kénnten. 1 wie

HC C1e cle
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RS—’ S—CH,—N’ N ROO-CO—CHZ—CHZ—Nj > R=C3H;
N NN . H

I II, Il (RS statt RO)

I1 bzw. III enthalten sowohl die fiir die pharmakologische Wirkung notwendige aliphatisch-
heterocyclische Seitenkette, als auch die Alkoxy- bzw. Alkylmercaptogruppierung. Wie
die Priifung im Zungentest zeigte, ist oberflichenanésthetische Wirkung (nur diese wurde
untersucht) in betrichtlichem Umfang vorhanden, und zwar drei- bis nahezu fiinfmal stir-
ker als beim Cocain.

Das Falicain wird in seiner Wirksamkeit nicht erreicht. Die beste Wirkung zeigt das
4-Butyl-Derivat. Sie erreicht etwa 50 %, der Wirksamkeit des Falicains. Innerhalb der Reihe
bestehen unter den einzelnen Homologen jedoch geringe Unterschiede in der oberflichen-
anisthetischen Wirkung und auch, abgesehen von 2, in der Wirkungsdauer.

Es wurde indessen bei den Anisthesiepriifungen ein mehr oder weniger starkes Brennen
der Losungen auf der Zunge beobachtet. Beim Hexyl-Derivat wurde die Zunge wund, so da8
eine genaue Stiarke der Anisthesie nicht mehr anzugeben ist. Insofern ist die Kurve 7 fraglich *).

*) Fiir die Ausfithrung der Anisthesiepriifungen danken wir Herrn E. LIEBERUM.
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Durch entsprechende Umsetzungen mit Pyridin konnten weiterhin N-[3-Methyl-4-alkyl-
mercapto-benzyl]-pyridiniumchloride gewonnen werden, Substanzen von potentieller bakterio-
statischer Wirkung.

senrstarkT
_-7-proz Falicain -1bsung

Stork +

mittel 1

Schwoch

Oberflichenanisthetische Wirkung (gepriift im Zungentest) von N-[3-Methyl-4-alkyl-benzyl]-
piperidin-hydrochloriden (I) im Vergleich zum Cocain und Falicain. Alkyl = Propyl (1),
Isopropyl (2), Butyl (3), Isobutyl (4), Amyl (5), Isoamyl (6), Hexyl (7)

Die Sommelet-Reaktion, die von E.ProrrT und R. DRrRUx® auf die 4-Alkoxy-
benzylchloride angewandt wurde, erwies sich auch fiir die Darstellung der 3-Methyl-
4-alkylmercapto-benzaldehyde als geeignet. Da das Verhiltnis 1 Mol. Chlormethyi-
verbindung:2 Moll. Hexamethylentetramin nur ~43 %, Ausbeute lieferte, wurde es
auf 1:3 erh6ht und so bis zu 86% d. Th. erzielt (s. Tab. 4).

Die Aldehyde lieBen sich durch wiBrige Natriumhydrogensulfitlosung in die
Hydrogensulfit-Additionsverbindungen iiberfiihren und kennten daraus durch ver-
diinnte Siuren oder Laugen wieder freigesetzt werden. Auch der Kondensation mit
Malonsiure sind sie zugéinglich., So lieferte der 3-Methyl-4-isopropylmercapto-benz-
aldehyd bei der Umsetzung mit Malonséure in Pyridin in glatter Reaktion und guter
Ausbeute 3-Methyl-4-isopropylmercapto-zimtsidure.

Nicht methylierte Aldehyde wurden von R. Fusco und R. TRAVE durch Alkylierung von
4-Mercapto-benzaldehyd dargestellt 7. Die Thiosemicarbazone dieser Verbindungen zeigten
in Konzentrationen von 1—-2.5 pgfccm in vitro Hemmwirkung auf Tuberkelbazillen.

Die gewonnenen neuen Aldehyde lieBen sich durch Kochen mit Thiosemicarbazid
in alkoholischer Lésung in Thiosemicarbazone iiberfiihren.

6) J. prakt. Chem. [4] 3, 275 [1956]. 7 Ann. Chimica 41, 139 [1951].
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Durch Umsetzung der 3-Methyl-4-alkylmercapto-benzylchloride mit Kalium-
hydrogensulfid in alkoholischer L&sung wurden die entsprechenden 3-Methyl-4-
alkylmercapto-benzylmercaptane erhalten. Diese erwiesen sich als duBerst sauer-
stoffempfindlich. Sowohl durch Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe, als
auch im Olpumpenvakuum gereinigte Produkte firbten sich schon wenige Stunden
spiter unter Ausscheidung schwarzer Substanzen (Disulfide), die sich nicht mehr in
Natronlauge 16sten, dunkelrot. Die Benzylmercaptane sind indessen in Gestalt der
Mercaptide bestindig.

In der Hoffnung, durch Veritherung der substituierten Alkylmercapto-benzyl-
mercaptane zu fungicid oder insekticid wirksamen Substanzen zu gelangen, wurden
siec mit Alkylbromiden und Natronlauge in [3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyll-
alkylthiodther iibergefiihrt, was in Ausbeuten von 74 —93 9% d. Th. gelang. Im Gegen-
satz zu der Erwartung besitzen indessen Verbindungen dieses Typs gegeniiber Fliegen
eine ungeniigende Wirkung; auch sind sie insekticid fast unwirksam im Kornkifer-
und Reismehlkifertest®. Sie besitzen auch in den hoheren Gliedern einen unange-
nehmen, anhaftenden Geruch.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3-Methyl-4-n-propylmercapto-benzylchlorid: In ein Gemisch von 16.6 g (!/1o0 Mol) n-Propyl-
o-kresyl-thiodther mit 100 ccm konz. Salzsidure, 3 g Zinkchlorid und 10 g Paraformaldehyd
wurde unter starkem Riihren wihrend 12.5 Stdn. bei 60—65° ein kriftiger HC/-Strom ein-
geleitet. Nach Beendigung der Reaktion schied sich die Chlormethyl-Verbindung auf der
Losung ab; sie wurde abgetrennt, dreimal mit Wasser und sodann mit 5-proz. NaHCO;-
Losung gewaschen. Das Waschwasser wurde nachgeithert und die dther. Losung mit dem
abgetrennten O1 vereinigt. Nach Trocknen mit Na,SO4 und Abdestillieren des Lésungsmittels
wurde durch Vak.-Destillation des Rickstands eine farblose, Slige, stark lichtbrechende
Flissigkeit bei Sdp.;2 163 —165° erhalten. Ausb. 19.2 g (89.3% d. Th.).

C11HysSCl (214.8) Ber. Cl116.51 Gef. Cl16.40

Uber weitere substituierte Benzylchloride, die nach der gleichen Methode dargestellt
wurden, unterrichtet Tab. 1.

. H,C
Tab. 1. 3-Methyl-4-alkylmercapto-benzylchloride RS—@——CHZCI

Alkylrest Mol.- Ausb. o Cl-Analysen
()}I{) Gew. in % d. Th. Sdp.°C/Torr ber. gef.
i-C3H7 C;iH;sCIS 214.8 87.1 150 -153/10 16.51 16.62
n-C;Hs Ci2H;5CIS 228.8 64.0 172 -174/10 15.49 15.44
i-C4Hy C,,H,7CIS 228.8 68.8 166 —168/12 15.49 15.37
n-CsHy; C13H19CIS 242.8 77.4 190 -193/11 14.65 14.58
i-CsHyg C13H9CIS 242.8 60.5 180 -182/11 14.65 14.70
n-CgHj3 C4H CIS 256.9 58.6 198--201/12 13.61 13.74

3-Methyl-4-isopropylmercapto-benzylalkohol: Die Losung von 21.4 g 3-Methyl-4-isopropyl-
mercapto-benzylchlorid in 100 ccm Athanol wurde mit 10 g 50-proz. Natronlauge 3 Stdn.
unter RiickfluB gekocht, dann mit Wasser versetzt und ausgeithert. Die dther. Losung wurde

*) Wir danken Herrn Dr. KrRaMer, VEB Farbenfabrik Wolfen, fiir die Durchfiihrung
dieser Priifungen.
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mehrfach mit Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Verdampfen des Athers
und Destillation i. Vak. blieb eine farblose, geruchlose Fliissigkeit, Sdp.jo 154 —157°. Ausb.
19.3 g (98.7% d. Th.).

C11H160S (196.2) Ber. S 16.34 Gef. S 16.65

[3-Methyl-4-isopropylmercapto-benzyl ]-isopropyl-dither: 19.6 g des Alkohols, gelést in 20 g
44-proz. Natronlauge wurden unter Rithren und Kithlung langsam mit 30 g Isopropylbromid
versetzt. Das Gemisch wurde unter weitergm Riithren 8.5 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Danach wurden die Schichten getrennt, die dlige Schicht in Ather aufgenommen, der Ex-
trakt mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Vakuumdestillation wurde eine farblose
und geruchlose Fliissigkeit (Sdp.jo 163 —166°) erhalten. Ausb. 20.7 g (86.8%; d. Th.).

C14H2,0S (238.4) Ber. S13.45 Gef. S13.27

N-[3-Methyl-4-propylmercapto-benzyl ]-piperidin: 8.5g Piperidin (1,0 Mol) wurden mit 8.0 g
50-proz. Natronlauge versetzt. Unter KUhlung wurden langsam 21.5g 3-Methyl-4-n-propyl-
mercapto-benzylchlorid (1/10 Mol) zugefiigt. Nach 3stdg. Kochen bei 150° unter RiickfluB
wurden die Schichten getrennt, die 6lige Phase in Ather aufgenommen, die Lsung mehrmals
mit Wasser gewaschen, iiber Na;SO, getrocknet und das Lésungsmittel vertrieben. Der Riick-
stand wurde i. Vak. destilliert; Ausb. 26.3 g (fast quantitativ) einer &ligen, fast farblosen
Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruch, Sdp.;; 199-202°.

Ci6H2sNS (263.5) Ber. S12.17 Gef. §12.56

Hydrochlorid: Schmp. 160°.
Jodmethylat: Schmp. 159°.

Homologe vgl. Tab. 2.

.. HiG
Tab. 2. N-[3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyl]-piperidine RS—@-CHZ—N /——:

Alkyl- Brutto- Mol.- o S-Analysen®) Hydro- Jod-
rest {R) formel Gew. Sdp.°C/Torr ber. gef. chlongChmp.r?%l;ylat
i-C3H4 CigH2s5NS 263.5 190 —194/11 12.17 11.94 164 147
n-C4Hy C;7H27NS 271.5 209 —213/11 11.56 11.80 144 135
i-C4Hg Ci17H27NS 271.5 205—209/11 11.56 11.61 157 131
n-CsHy; Ci1sH29NS 291.5 220-225/11 11.00 11.01 140 124
i-CsHj; Ci1sH29NS 291.5 215—220/11 11.00 11.42 150 117
n-CgHis Ci9H3NS 305.5 239—244/14 10.49 10.61 132 107

*) Die Ausbeuten sind fast quantitativ.

Tab. 3. N-{3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyl}-pyridiniumchloride. 1/50 Mol 3-Methyl-4-
alkylmercapto-benzylchlorid, 2 g Pyridin, 10 ccm Athanol und 12 ccm Benzol wurden 2 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Nach Vertreiben des Losungsmittels wurden farblose Blittchen

erhalten, die aus Athanol umkristallisiert wurden

Alkyl- Brutto- Mol.- Ausb. Schmp. Cl-Analysen

rest formel Gew. in % d. Th. °C ber. gef.
n-C3H- Ci6H20CINS 293.9 85.4 163 12.07 11.95
i-C3H5 C6H20CINS 293.9 81.0 86 12.07 12.15
n-C4Hy C;7H,2CINS 307.9 91.7 117 11.51 11.49

i-C4Ho C17H22CINS 307.9 89.5 105 11.51 11.47
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3-Methyl-4-n-propylmercapto-benzaldehyd: 5.37 g (1/s0 Mol) 3-Methyl4-n-propylmercapto-
benzylchlorid wurden mit 10.5 g Hexamethylentetramin und 22.5 ccm 50-proz. Essigsdure
3 Stdn. riickflieBend gekocht. Nach Zugabe von 8 ccm konz. Salzsdure wurde weitere 5 Min.
unter RilckfluB gekocht. Danach wurden die Schichten getrennt. Die 6lige Phase wurde in
Benzol aufgenommen, mehrfach mit Wasser, dann mit 10-proz. Natriumcarbonatldsung
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Destillation i. Vak. wurde eine farblose,
dlige Fliissigkeit erhalten, die sich an der Luft rasch dunkel farbte; Sdp.;; 190—193°. Ausb.
4.2 g (86.4% d. Th.).

Ci1H40S (194.3) Ber. S 16.49 Gef. 16.18

H3C\

Tab. 4. 3-Methyl-4-alkylmercapto-benzaldehyde RS— \—/ _CHO

Alkyl- Brutto- Mol.- Ausb. o S-Analysen
rest)ER) formel Gew. in % d. Th. Sdp.°C/Torr ber. ygef.
i-C3H; C11H 1408 194.3 67.2 184 —187/14 16.49 16.68
n-C4Ho C12H 608 208.3 71.5 187—192/12 15.40 15.12
i-C4Hg C12H 1608 208.3 68.0 181 —185/12 15.40 15.74
n-CsHyy Ci3H 08 2224 83.7 211—215/12 14.42 14.14
i-CsHy C;3H 508 222.4 76.2 199 —202/12 14.42 14.67
n-CgHy3 Ci14H700S 236.4 72.4 214 -218/11 13.57 13.16

3-Methyl-4-isopropylmercapto-zimtsiure: Die Losung von 1g Malonsiure und 1.9g 3-
Methyl-4-isopropylmercapto-benzaldehyd in 10 ccm Pyridin wurde mit 1 ccm Piperidin, 1.5
Stdn. auf dem Wasserbad erwiarmt. Nachdem die lebhafte CO,-Entwicklung beendet war,
wurde noch 10 Min. erhitzt und in iiberschiissige verd. Salzsiure eingeriihrt, wobei sich die
Sdure in nahezu quantitativer Ausbeute abschied. Nach Umkristallisation aus Athanol
wurden gelbliche Nadeln, Schmp. 164 —165°, erhalten. Ausb. 2.0 g (84.7% d. Th.).

Ci3H16028 (236.3) Ber. S 13.57 Gef. .S 13.03

3-Methyl-4-n-propylmercapto-benzaldehyd-thiosemicarbazon: Die Losung von !/jg0 Mol-
3-Methyl-4-alkylmercapto-benzaldehyd in der 20fachen Menge Athanol wurde mit einer
Losung von 0.9 g Thiosemicarbazid in der 10fachen Menge Wasser 1/; Stde. gekocht. Nach
Abkiihlen kristallisierte das Thiosemicarbazon aus. Es wurde nach Absaugen aus Athanol
umkristallisiert.

Tab. 5. Thiosemicarbazone der Aldehyde von Tab. 4

Alkyl- Brutto- Mol.- Schmp. S-Analysen

rest (R) formel Gew. °C ber. gef.
n-C3H, Ci2H17N3S, - 267.4 140 23.99 23.69
i-C3H, C12H19N3S, 267.4 135 23.99 23.28
n-C4Hy Cy3H19N3S, 281.5 129 22.79 22.46
i-C4Ho Ci13H9N3S, - 281.5 125 22.79 22.66
n-CsHy, C14H 1 N3S; 295.5 149 21.71 21.99
i-CsHpy Ci13H21N3S;, 295.5 154 21.71 21.60
n-CgHi; CisH73N;S; 309.5 150 20.72 20.56

3-Methyl-4-n-propylmercapto-benzylmercaptan: Die iathanol. Lésung von 7.4 g Kalium-
hydrogensulfid wurde langsam unter Kiihlung mit 21.4 g 3- Methyl-4-n-propylmercapto-benzyl-
chlorid vereinigt, worauf 3 Stdn. unter RiickfluBB gekocht wurde. Nach Zusatz von Wasser
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wurde mit Benzol ausgeschiittelt. Bei Destillation i. Vak. wurde eine libelriechende Flilssig-
keit vom Sdp.j9 170 —173° erhalten (Ausb. 18.7 g = 88.2%9; d. Th.), die an der Luft sehr
rasch in eine dunkle, schmierige Masse liberging.

Ci11Hi6S2 (212.4) Ber. S$30.19 Gef. S30.64

H3C\
Tab. 6. 3-Methyl-4-alkyl-benzylmercaptane RS ﬁ/\:ﬂ/_ CH,SH
Alkyl- Brutto- Mol.- o Ausb. S-Analysen
rest (R) formel Gew. Sdp.°C/Torr in % d. Th. . ber. gef.
i-C3H; C11H16S2 2124 183 —187/15 83.2 30.19 30.44
n-C4Hp C12H13S; 226.4 182—184/10 80.4 28.33 28.51
i-C4Ho C12H;18S2 2264 178 —182/10 73.1 28.33 28.76
n-CsHyy C13H20S2 240.4 198 —202/11 70.7 26.67 26.80
i-CsHyy Ci13H20S2 240.4 159 —162/1 65.4 26.67 26.39
n-CgHis Ci14H2,S2 254.5 170—175/1 63.8 25.20 25.40

Tab. 7. [3-Methyl-4-alkylmercapto-benzyl]-alkyl-thioéther. 1/, Mol 3-Methyl-4-alkylmercapto-
benzylmercaptan wurde unter Kiihlung in der berechneten Menge Natronlauge gelost. Danach
wurde langsam 1/;5 Mol Alkylbromid zu der L8sung gegeben und das Gemisch 3 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen schied sich der Thio4ther als O1 ab. Es wurde abgetrennt,
mit wiaBriger Kochsalzidsung gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Nach Vakuum-
destillation wurden gelbliche Ole von unangenehmem Geruch erhalten

Alkyl- Brutto- Mol.- Ausb.

o S-Analysen
rest (R) formel Gew. in % d. Th. Sdp.°C/Torr ber. ygef.
n-C3H; Ci14H2,S; 254.5 844 177—182/11 25.19 25.07
i-C3H; C14H2,S; 254.5 87.9 171—173/11 25.19 25.34
n-C4Hy C1sH24S2 268.5 92.7 185—188/1 23.88 23.65
i-C4Hop C15sH24S2 268.5 78.2 197 —202/10 23.88 24.07
n-CsHy; Ci6H26S2 282.6 83.0 217 —220/1 22.69 22.84
i-CsHiy Ci16H26S2 282.6 75.4 209—212/1 22.69 22.91
n-CgHys Cy7H28S> 296.6 73.6 220—225/1 21.62 21.35

3.3'-Dimethyl-4.4'-bis-isopropylmercapto-dibenzyldisulfid: 4.2 g 3-Methyl-4-isopropylmer-
capto-benzylmercaptan wurden mehrere Tage an der Luft stehengelassen. Danach wurde abge-
saugt und der schwarze Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Schmp. 90°,
Ausb. 3.3 g (77%d. Th.).

C2H30S4 (422.7) Ber. S 30.3¢  Gef. S 30.51





